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(57) Abstract: The invention relates to a method of preparing an ester of an aromatic carboxylic acid bearing at least one perflu- 
oroalkyl group on the aromatic ring and, more specifically, alkyl esters with low carbon condensation. The inventive method is 
characterised in that it consists in (i) reacting an aromatic compound bearing at least one perfluoroalkyl group and at least one nitrile 
group on the aromatic ring, an alkanol and a strong protonic acid at a temperature of at least 4S "C and (ii) recovering the ester thus 
produced. 
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(57) Abrege : La pr^sente invention a pour objet un proc^d6 de preparation d'un ester d*un acide carboxylique aromatique porteur 
d*au moins un groupe perfluoroalkyle sur le cycle aromatique et plus particuli&rement les esters d*alkyle ^ faible condensation en 
carbone. Le proc^^ de preparation d*un ester d'un acide carboxylique aromatique porteur d'au moins un groupe perfluoroalkyle 
sur le cycle aromatique selon T invention est caract^s6 par le fait qu*il consiste k faire r^gir un compost aromatique porteur d*au 
moins un groupe perfluoroalkyle et d'au moins un groupe nitrile sur le cycle aromatique, un alcanol et un acide protonique fort, h. 
une temperature d'au moins 45'*C, puis h r6cup6rer Tester obtenu. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UN ESTER D'UN ACIDE CARBOXYLIQUE 
AROMATIQUE PORTEUR D'AU MOINS UN GROUPE PERFLUOROALKYLE. 



5 La pr6sente invention a pour objet un precede de preparation d'un ester 

d'un acide carboxylique aromatique porteur d'au moins un groupe 
perfluoroalkyle sur le cycle aromatique et plus particuli^rement un groupe 
trifluoronn^thyle. 

Uinvention vise notamment les esters d'alkyle a faible condensation en 
10 carbone. 

Elle concerne tout particuliSrement la preparation des 
(trifluoromethyl)benzoates de m6thyle. 

II existe piusieurs votes de syntii^se des esters d'acide 
15 (trifluoronnethyl)benzoYque au depart de matieres premieres differentes. 

AInsi, il est decrit dans J. Org. Chem. (1989), 54(13), 3062 - 3068, un 
procede de preparation qui reside dans une premiere etape de preparation d'un 
magnesien a partir du S-bromotrifluoromethylbenzene et ensuite sa 
condensation avec du dioxyde de carbone, suivie d'une acidification pour obtenir 
20 I'acide 3-(trifiuorometliyl)benzoTque et esterification directe par le metlianol, en 
presence d'un catalyseur acide. Le rendement obtenu est de 70 %. 

Toutefois, ledit procede pr6sente inconvenient de faire intervenir le 
magn6sien du 3-bromo(trifluorometliyl)benzene qui est instable et peut conduire 
a des explosions (voir Chemistry and Industry du 23 janvier 1971 p. 120). 
25 II est egalement connu de preparer Tester m6thylique de Tacide 

(trifluoromethyl)benzorque par reaction du monoxyde de carbone et du methanol 
avec un bromo(trifluoromethyl)benzene) mais ce procede nScessite soit de 
I'electrochimie [J. Electroanal. Chem (1994), 379(1-2), 111-120], soit une 
catalyse metallique de type palladium [Synth. Comm. (1993), 23(10), 1361- 
30 1 370], done particulierement chere. 

Le probleme qui se pose est que la fabrication de I'acide carboxylique 
aromatique, precurseur de Tester, est difficile ^ faire. 

La presente invention a pour objectif de fournir un procede palliant les 
inconvenients precites et permettant Tacces d des esters selon une toute autre 
35 voie. 



II a maintenant 6t6 trouve et c'est ce qui fait Tobjet de la pr6sente 
invention, un proc6d6 de preparation d'un ester d'un acide carboxylique 
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aromatique porteur d'au moins un groupe perfluoroalkyle sur le cycle 
aromatique selon rinvention est caracterise par le fait qu'il consiste ^ faire 
r§agir un compose aromatique porteur d'au moins un groupe perfluoroalkyle et 
d'au moins un groupe nitrile sur le cycle aromatique, un alcanol et un acide 
protonique fort, a une temperature d'au moins 45''C, puis a recuperer Tester 
obtenu. 

Inten/ient dans le proc6d6 de rinvention, un compost aromatique porteur 
d'au moins un groupe nitrile et d'au moins un groupe perfluoroalkyle repondant 
a la formule g6n6rale : 



dans ladite formule (I) : 

- A repr6sente le reste d'un cycle benzenique ou naphtalenique, 

- Rf represente une chaTne perfluoroalkyle de formule -[CF2]p - CF3 dans 
laquelle p represente un nombre allant de 0 a 10, 

- n est un nombre au moins egal a 1 , de preference compris entre 1 et 3. 
Les substrats mis en oeuvre preferentiellement dans le precede de 

rinvention r6pondent a la formule (I) dans laquelle Rf represente un groupe 
- CF3 ou - CF2 — CF3 , de preference, un groupe trifluorom6thyle et n est un 
nombre ^gal d 1 ou 2. 

L'invention vise plus particulierement un compose aromatique porteur 
d'au moins un groupe nitrile et d'au moins un groupe trifluoromSthyle 
repondant d la formule gen§rale : 



dans ladite formule (la) : 

- A represente le reste d'un cycle benzenique ou naphtalenique, 

- n est un nombre au moins egal d 1 , de preference compris entre 1 et 3. 

Conformement au precede de invention, on obtient Tester directement 
en partant d'un compose de type nitrile d6s lors que Ton conduit la reaction S 
une temperature d'au moins 45''C. 

Comme il est mis en evidence dans les exemples, il n'y a pas formation 
d'ester mais du chlorhydrate d'iminoester lorsque la temperature est inferieure 
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a 45''C ce qui implique necessairement une etape d'hydrolyse supplementaire 
afin d'obtenir Tester. 

Intervient dans le precede de Tinvention, un compose aromatique porteur 
d'au moins un groupe nitrile et d'au moins un groupe perfluoroalkyle, de 
preference trifluoromethyle r§pondant ^ la formule generate (I). 

Dans la suite du texte, tedit compose est designe par Texpression 
« compose de type nitrile ». 

Les substrats mis en oeuvre prSferentiellement dans le procede de 
■'invention repondent a la formule (lai) dans laquelle : 

.CN 




10 ^ (lai) 

dans ladite formule (lai) : 

- n est un nombre au moins egal a 1 , de preference compris entre 1 et 3. 

- au moins un groupe trifluoromethyle est en position 3, 4 ou 5. 

Si le compose de formule (lai) comprend un seul groupe trifluoromethyle 
15 (n = 1), celui-ci est avantageusement en position 3 ou 4. 

Si le compose de formule (lai) comprend deux groupes trifluoromethyle 
(n = 2), ceux-ci se situeht de preference, en position 3 et 4 ou 3 et 5. 

Uinvention n'exclut pas la presence d'autres substituants sur le cycle 
aromatique dans la mesure ou ils ne g§nent pas la reaction. On peut citer 
20 notamment des groupes alkyle ou alkoxy, groupes nitro ou atomes d'halog^ne, 
chlore ou brome. 

D'une maniere preferee, on fait appel a un substrat de d§part pr6sentant 
une bonne puret§. Ainsi, on prefere mettre en oeuvre un compose comprenant 
moins de 10 % d'eau car la presence d'eau dans le milieu ralentit la cinetlque 
25 r^actionnelle. 

Confomiement au precede de Tinvention, on fait reagir le compost de type 
nitrile avec un alcanol que Ton peut symboliser par la formule suivante : 

Ri-OH (II) 

dans ladit formule (II), Ri represente un groupe alkyle, cycloalkyle ou arylalkyle. 
30 Dans le cadre de I'invention, on entend par « alkyle », une chaine 

hydrocarbonee lineaire ou ramifiee ayant de 1 a 15 atomes de carbone et de 

preference de 1 ou 4 atomes de carbone. 

Par « cycloalkyle », on entend un groupe hydrocarbone cyclique, 

comprenant de 3 ^ 8 atomes de carbone, de preference, un groupe cyclopentyle 
35 ou cyclohexyle. 
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Par « arylalkyle », on entend un groupe hydrocarbone, lineaire ou ramifie 
porteur d'un cycle aromatique monocyclique et comprenant de 7 a 12 atomes de 
carbone, de preference, benzyle. 

On utilisera ci-apres le terme "alcanol" de maniere gSnSrique pour 
5 designer tous les alcanols repondant d la formule (II). 

Le procSde est plus particuli^rement mis en ceuvre pour un alcool 
aliphatique tnf^rieur ayant de 1 § 4 atomes de carbone, tels que par exemple, le 
methanol, T^thanol, le trifluoro6thanoi, le propanol, Talcool isopropylique, le 
butanol, I'alcool isobutylique, Talcool sec-butylique, Taicool tert-butyllque ; un 
10 alcool cycloaliphatique ayant de 3 a environ 8 atomes de carbone, tel que, par 
exemple, le cyclopentanol, le cyclohexanol ; un alcool aliphatique porteur d'un 
groupement aromatique ayant de 7 a environ 20 atomes de carbone tel que par 
exemple I'alcool benzylique, Talcooi phenethylique. 

Parmi les alcools precites, on met en oeuvre de preference dans le 
15 precede de I'invention, le methanol ou Tethanol. 

La quantite d'alcanol utilisee est au moins egaie a la quantite 
stoechiometrique de la reaction. 

Generalement, I'alcanol est mis en oeuvre en une quantite telle que le 
rapport entre le nombre de moles d'alcanol et le nombre de moles de compose 
20 de type nitrile (I) varie entre environ 1 et environ 20, de preference entre 2 et 6. 

Un des avantages du precede de Tinvention est de pouvoir accSder d 
Tester en milieu concentr6. En effet, la concentration du compos6 de type nitrile 
dans le milieu peut §tre d'au moins 50 % en poids, de preference comprise entre 
70 et 85 % en poids. 

25 II est a noter que le precede de Tinventlon n'exclut pas la mise en oeuvre 

d'un solvant organique. 

Une condition qui preside au choix du solvant, est qu'il ne doit pas r^agir 
dans les conditions de la reaction. 

Une deuxieme exigence est quil doit repondre ^ certaines caracteristiques 
30 de basicite. En effet, ledit solvant ne doit pas etre trop basique. Pour determiner 
si un solvant satisfait a cette exigence, on apprecie sa basicite en se referant au 
"nombre donneur". On choisit un solvant organique polaire presentant un 
nombre donneur inf6rieur ou egal a 10. La borne inferieure ne presente aucun 
caractere critique. On choisit, de preference, un solvant organique ayant un 
35 nombre donneur compris entre 2 et 10. 

On rappellera que le "nombre donneur" ou "donor number" designe de 
maniere abregee DN, donne une indication sur le caractdre nucieophile du 
solvant et revele son aptitude ^ donner son doublet 
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Dans I'ouvrage de Christian REICHARDT, [Solvents and Solvent Effects in 
Organic Cliemistry - VCH p. 19 (1988)], on trouve la definition du "donor number" 
qui est d§fini comme le negatif (-AH) de I'enthalpie (Kcal/mol) de I'Interaction 
entre le solvant et le pentachlorure d'antimoine, dans une solution dilu6e de 
dichloro6thane. 

Comme exemples de solvants organiques r^pondant aux caractSristiques 
de basicity precit^es, susceptibles d'etre mis en oeuvre dans le proc^d^ de 
rinvention, on peut citer plus particuli^rement les Sther-oxydes aromatiques et, 
plus particuliferement. Toxyde de diph§nyle. 

On peut Sgalement mentionner les hydrocarbures aliphatiques, 
cycloaliphatiques, aromatiques, halog6n§s ou non. 

A titre d'^xemples d'hydrocarbures aliphatiques, on peut citer plus 
particulidrement les parafTines tels que notamment, I'hexane, le cyclohexane, le 
m6thylcyclohexane, les coupes petroli6res type §ther de p6trole. On peut citer 
plus particulierement les hydrocarbures aromatiques comme notamment le 
benzene, le toluene, les xylenes, le cum6ne, les coupes petrolieres constitutes 
de melange d'alkylbenzenes notamment les coupes de type Solvesso. 

Comme exemples plus particuliers de solvants organiques, on peut citer les 
hydrocarbures halog§n6s aliphatiques et plus particulierement, le n-chloro- 
butane, ie dichloromethane, le 1,2-dichloroethane ; les hydrocarbures halog6nes 
aromatiques, et plus particulierement, le mono- ou dichlorobenzdne. 

On peut egalement utiliser un melange de solvants. 

La quantity de solvant organique d mettre en oeuvre peut §tre variable. Elle 
peut §tre aussi importante que celle des r6actifs. Ainsi, le solvant peut 
repr6senter de 10 d 50 % du poids du milieu rtactlonnel. 

Conform6ment au procedS de invention, on fait reagir le compost de type 
nitrile et I'alcanol, en presence d'un acide protonique fort. 

Intervlent dans le precede de rinvention, un acide protonique fort. 

Par acide fort, on designe dans la presente invention, un acide protonique 
ayant un pKa dans I'eau inferieur di celui du compose de type nitrile de depart. 

Le pKa est dtfini comme la constante de dissociation ionique du couple 
acide/base, lorsque I'eau est utiliste comme solvant. 

Comme exemples non limitatifs d'acides protoniques forts, on peut citer 
plus particulierement les hydracides tels que I'acide chlorhydrique, I'acide 
bromhydrique ; les oxyacides halogents ou non tels que I'acide sulfurique, 
I'acide perchlorique ; les acides sulfoniques halogenes ou non tels que I'acide 
fluorosulfonique, I'acide chlorosulfonique ou I'acide trifluoromtthanesulfonique, 
I'acide mtthanesuifonique, I'acide tthanesulfonique, I'acide tthanedisulfonique, 
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Tacide benzenesulfonique, les acides benzenedisulfoniques, les acides 
toluenesulfoniques, les acides xyl§nesulfonique, les acides 
naphtal^nesulfoniques et les acides naphtalenedisulfoniques ; les acides 
halogenocarboxyliques tels que notamment Tacide trichloroac6tique. 
5 Parmi ces acides, on utilise de preference I'acide chlorhydrique, Tacide 

sulfurique, raclde trlfluorom6thanesulfonique, Tacide m§tlianesulfonique. 

On fait appel de preference a des solutions concentr^es d'acide car la 
presence d'eau dans le milieu ralenttt la cinetique reactionnelle. 

Par exemple, on fait appel d une solution d'acide chlorhydrique d 37 % en 
10 poids, S une solution d'acide sulfurique d'au moins 95 %, de preference 
superieure ^ 98 %. 

Avantageusement, on utilise Tacide chlorhydrique sous forme gazeuse. 

La quantite d'acide exprimee par le rapport du nombre d'equivalents de 
protons au nombre de moles de compose de type nitrile peut varier entre environ 
15 1 et environ 1 0, et de preference entre 2 et 4. 

Le precede de I'invention est generalement mise en ceuvre sous pression 
atmospherique mais de preference, sous atmosphere controlee de gaz inertes. 
On peut etablir une atmosphere de gaz rares, de preference Targon mais il est 
plus economique de faire appel a I'azote. 
20 Uinvention peut etre mise en ceuvre selon plusieurs modes d'ex6cution. 

Une premiere variante consiste e charger le compose de type nitrile et 
I'alcanol, eventuellement un solvant organique, puis d introduire I'acide de 
preference un bullage d'acide chlorhydrique. 

Une des caracteristiques du precede de I'invention est le choix de la 
25 temperature reactionnelle. 

Celle-ci est d'au moins 45''C. La borne superieure de la temperature est de 
preference inferieure a la temperature d'ebullition de I'alcanol. 

Par « inferieur », on entend generalement deux ou trois degres en moins. 

Dans le cas d'un alcool inferieur comme le methanol ou rethanol, la 
30 temperature est choisie avantageusement entre 45''C et BO^'C, de preference 
entre 50°C et 60°C. 

Pour un alcool plus lourd, la borne inferieure critique est superieure a 45''C 
mais de preference correspond d la temperature a laquelle apparait Thalogenure 
d'alkyle par exemple dans le cas de la mise en ceuvre de Tacide chlorhydrique. 
35 II est a noter que le rendement est d'autant plus eieve que la temperature 

choisie est plus haute. 

Uaddition de Tacide se fait d'une maniere progressive, en continu ou par 
fractions pendant une duree variant de preference entre 3 et 8 heures. 
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En fin de reaction, on obtient Tester dans le milieu reactionnel qui peut etre 
recup§r6 d'une maniere classique. On peut ajouter de I'eau de telle sorte que 
Ton solubilise les sels formes et Tacide obtenu reste en phase organique. 

On laisse decanter le milieu reactionnel puis I'on s§pare les phases 
5 organique et aqueuse. 

Le produit obtenu se trouve en phase organique et Ton peut Sventuellement 
Textraire avec un solvant organique non miscible et l*on peut citer notamment le 
toluene ou le monochlorobenzene. 



dans ladite formule (III) : 

- A, Rf, Ri et n ont la signification donnee pr6cedemment. 

Selon une autre variante du proc6de de Tinvention et qui est preferee, on 
fait reagir comme precedemment decrit le compose de type nitrile et Talcanol, 
15 eventuellement en presence d*un solvant organique, puis Ton introduit Tacide de 
preference un bullage d'acide chlorhydrique. 

Comme mentionnee precedemment, Taddition de Taclde est progressive et 
peut etre faite entre 3 et 8 heures. 



20 par distillation. II est possible que I'eau soit accompagnee de Talcool en exces 
selon son point d'ebullition. 

A cet effet, on conduit la distillation d une temperature comprise entre 40''C 
et 120''C, a pression atmospherique ou sous pression rSduite allant de 10 mm 
de mercure jusqu'd la pression atmospherique, de preference comprise entre 10 
25 et 200 mm de mercure. 

Afin d'ameiiorer le rendement, on ajoute a nouveau Talcanol et Tacide mais 
en quantites moindres, 

Ainsi, Taicanol est mis en oeuvre en une quantite telle que le rapport entre 
le nombre de moles d'alcanol et le nombre de moles de compose de type nitrile 
30 (I) varie entre environ 1 et environ 3. 

Pour ce qui est de Tacide, la quantite d'acide exprimee par le rapport du 
nombre d'equivalents de protons au nombre de moles de compose de type nitrile 
varie entre environ 1 et environ 2. 



35 inferieure a la temperature d'ebullition de Taicanol, de preference environ SO'^C , 
pendant une duree de 3 d 8 heures, on obtient Tester repondant a la formule (III). 



II peut etre represente par la formule (III) : 



10 




Dans une etape suivante, on eiimine Teau formee au cours de la reaction 



Apres maintien a une temperature choisie entre 45''C et une temperature 
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L'ester obtenu peut etre separe d'une maniere classique et notamment 
comme precedemment d6crit c'est-a-dire ajout d'eau, separation des phases 
organique et aqueuse et eventuellement extraction dans un solvant organique 
appropri6. 

5 Le proc6de de i'invention pernfiet d'acceder aux esters avec une cinetique 

reactionnelle Slevee, un taux de conversion 6lev§ et un bon rendement 
rSactionnel. 

Le present precede se pr§te tout particuli§rement bien d une mise en 
oeuvre continue. 

10 On donne ci-apres un exennple de realisation de Tinvention donne a titre 

iilustratif et sans caractSre limitatif. 

Dans les exemples, on definit les abreviations utilisees ainsi : 
Le taux de conversion (TT) correspond au rapport entre le nombre de 
15 substrat transformees et le nombre de moles de substrat engagees. 

Le rendement (RR) correspond au rapport entre le nombre de moles de 
produit formees et le nombre de moles de substrat engagees. 

Exemple 1 

20 Dans un reacteur en verre de 3 litres muni d'une agitation centrale, d'un 

r6frig6rant, d'un dispositif d'introduction d'un gaz et d*un thermometre, on 
charge : 

- 1027 g ( 6,00 mol) de m-trifluoromethylbenzonitrile, 

- et 576 g (18,0 mol) de methanol sec. 

25 On agite, puis Ton introduit, dds la temperature ambiante, par un tube 

plongeant, a partir d*une bouteille sur balance, de Tacide chlorhydrique gazeux d 
un debit de 110 g/h (3 m/h) pendant 2 heures, soit 219 g (6,0 mol). 
On chauffe le milieu reactionnel jusqu'a 60*'C. 

Apres avoir introduit Tacide chlorhydrique gazeux pendant 2 h, on poursuit 
30 encore son introduction, en reduisant le debit par 2 : soit 219 g (6,0 mol) en 4 
heures. 

La temperature est toujours maintenue a 60X pendant cette introduction 
puis maintien durant 1 heure. 

L'analyse du brut reactionnel par chromatographie en phase gazeuse 
35 indique TT(m-trifluoromethylbenzonitrile) de Tordre de 85 %, RR(3- 
(trifluoromethyl)benzoate de methyle) de I'ordre de 75 %. 

Apres ce maintien. le reacteur est mis sous pression r6dulte de 100 mm de 
mercure pour distiller le methanol et Teau d une temperature de 70 - 75'*C. Le 
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volume du distillat est de 350 ml. 

Au concentrat obtenu apres distillation, on ajoute 576 g de methanol sec 
puis Ton introduit de Tacide chlorhydrique gazeux avec le meme protocole soit 
219 g d'acide chlorhydrique gazeux sec en 2 heures en laissant monter la 
5 temp6rature jusqu'a 60°C et en maintenant cette valeur. 

La reaction necessite 3 heures de malntien d 60*^0. 

La reaction termin^e, la masse reactionnelle est refroidie a 40''C puis de 
I'eau (1000 g) est ajout^e pour solubiliser le chlorure d'ammonium, les couches 
aqueuse et organique sont s^par^es par d§cantation. 
10 La couche organique est Iav6e d I'eau bicarbonat6e (1 %) pour ia 

neutraliser. 

L'analyse par CPG indique alors un TT(m-trifluorom6thylbenzonltrile) > 
98 %. un RR(3-(trifluoromethyl)benzoate de methyle) > 95 %. 

Exemple 2 

Dans un reacteur, on charge : 
- 1027 g (6,00 mol) de m-trifluoromethylbenzonitrile, 
- et 576 g (18,0 mol) de methanol sec. 

On agite, puis Ton introduit, des la temperature ambiante, par un tube 
plongeant, a partir d'une bouteille sur balance, de i'acide chlorhydrique gazeux a 
un d6bit de 1 10 g/h pendant 3 heures, soit 219 g (6,0 mol), tout en maintenant la 
temp6rature & 20 - 25''C. 

Apr6s 5 heures de malntien a 20 - 25**C suivie d'une hydrolyse du milieu 
r§actionnel, on effectue une analyse par chromatographie en phase gazeuse 
qui montre un taux de transformation du m-trifluorom6thylbenzonitrile de 70 % 
et un rendement en 3-(trifluorom§thyl)benzoate de m6thyle de 42 %. 

Exemple comoaratif 3 

On reproduit Texemple 1 mais en maintenant une temperature de 40''C 
30 pendant 6 heures. 

II n'y a formation que de traces de 3-(trifluoromethyl)benzoate de 
methyle. 

Le produit form§ majoritairement a raison de 90 % est le chlorhydrate 
dMminoester de formule : 



15 



20 



25 
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NH,HCI 

Ce dernier pr^cipite dans le milieu et peut done etre separe par filtration. 
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REVENDICATIONS 



1 - Procede de preparation d'un ester d'un acide carboxylique aromatique 
porteur d'au moins un groupe perfluoroalkyle sur le cycle aromatique 
5 caracteris6 par le fait qu'il consiste a faire r^agir un compost aromatique 
porteur d'au moins un groupe perfluoroalkyle et d'au moins un groupe nitriie 
sur le cycle aromatique, un alcanol et un acide protonique fort, ^ une 
temperature d'au moins 45''C, puis r6cup§rer Tester obtenu. 

10 2 - ProcSdS selon la revendication 1 caractSris^ par le fait que le compost 
aromatique porteur d'au moins un groupe nitriie et d'au moins un groupe 
perfluoroalkyle repond a la formule generate : 



- Rf repr6sente une chame perfluoroalkyle de formule -[CFaJp - CF3 dans 
laquelle p represente un nombre aliant de 0 d 10, 

- n est un nombre au moins egal S 1 , de preference compris entre 1 et 3. 



20 3 - Precede selon la revendication 2 caracterise par le fait que le compose 
aromatique porteur d'au moins un groupe nitriie et d'au moins un groupe 
perfluoroalkyle repond d la formule generate : 



- au moins un groupe trifluoromethyle est en position 3, 4 ou 5. 

4 - Precede selon la revendication 3 caracterise par le fait que le compose 
de type nitriie repond ^ la formule (lai) dans laquelle n est un nombre egal a 1 
30 et le groupe trifluoromethyle est en position 3 ou 4 ou dans laquelle n est un 
nombre egal a 2 et les deux groupes trifluoromethyle se situent en position 3 et 
4 ou 3 et 5. 



15 




25 
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5 - Procede selon Tune des revendications 1^4 caracteris§ par le fait que le 
compose de type nitrile est substitue, de preference par des groupes alkyle ou 
alkoxy, groupes nitro ou atomes d'halogdne, chlore ou brome. 

5 6 - Proc6d§ selon la revendication 1 caract6rise par le fait que le compose 
aromatique porteur d'au moins un groupe nitrile et d'au moins un groupe 
perfluoroalkyle est ie m-trifluorom§thylbenzonitrile. 

7 - Procede selon la revendication 1 caracteris§ par le fait que Talcanol repond 
10 a la formule suivante : 

Ri-OH (II) 

dans ladit formule (II), Ri repr^sente un groupe alkyle, cycloalkyle ou arylalkyle. 

8 - Procede selon la revendication 7 caracterise par le fait que Talcanol est le 
1 5 methanol ou Tethanol. 



9 - Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise par le fait que 
Talcanol est mis en oeuvre en une quantite telle que le rapport entre le nombre 
de moles d'alcanol et le nombre de moles de compose de type nitrile (I) varie 

20 entre environ 1 et environ 20, de preference entre 2 et 6. 

10 - Precede selon Tune des revendications 1 a 9 caracterise par le fait que la 
concentration du compost de type nitrile dans le milieu est d'au moins 50 % en 
poids, de preference comprise entre 70 et 85 % en poids, 

25 

11 - Procede selon Tune des revendications 1 d 10 caracterise par le fait que 
Ton met en oeuvre un solvant organique. 

12- Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que Ton met en 
30 oeuvre un acide protonique ayant un pKa dans Teau inferieur a celui du compose 

de type nitrile de depart. 

13- Precede selon la revendication 12 caracterise par le fait que Tacide 
protonique fort est choisi parmi les hydracides tels que Tacide chlorhydrique, 

35 Tacide bromhydrique ; les oxyacides halogenes ou non tels que Tacide 
sulfurique, Tacide perchlorique ; les acides sulfoniques halogenes ou non tels 
que Tacide fluorosulfonique, Tacide chlorosulfonique ou I'acide 
trifluoromethanesulfonique, I'acide methanesulfonique, I'acide ethanesulfonique, 
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Tacide ethanedisulfonique, Tacide benzdnesulfonique, les acides 
benzenedisulfoniques, les acides tolufenesulfoniques, les acides 
xylenesulfonique, les acides naphtalenesulfoniques et les acides 
naphtalenedisulfoniques ; les acides halogenocarboxyliques tels que notamment 
5 Tacide trichloroacetique. 

14- ProcSdS selon la revendication 12 caracterisd par le fait que Tacide 
protonique fort est choisi parmi Tacide chlorhydrique, Tacide sulfurique, i'acide 
trifluoromethanesulfonique, Tacide mdthanesulfonique. 

10 

15- Proc6d§ selon la revendication 12 caractSrisS par le fait que Tacide 
chlorhydrique est mis en oeuvre sous forme gazeuse. 

16 - Procede selon Tune des revendications 12 a 15 caracterise par le fait que 
15 la quantite d'acide exprimee par le rapport du nombre d'equivalents de protons 

au nombre de moles de compose de type nitrite peut varier entre environ 1 et 
environ 10, et de preference entre 2 et 4. 

17 - Procede selon Tune des revendications 1 a 16 caracterise par le fait que le 
20 procede est mis en oeuvre sous pression atmospherique mais de pr^fSrence, 

sous atmosphere controtee de gaz inertes, de pr6ference I'azote. 

18 - Proc6d6 selon i'une des revendications 1 a 17 par le fait que Ton charge \e 
compose de type nitrite et ralcanol, eventuellement un solvant organique, puis 

25 Ton introduit Tacide de pr6f§rence un bullage d'acide chlorhydrique. 

19 - Procede selon Tune des revendications 1^18 caracteris6 par le fait que la 
temperature de la reaction se situe entre 45°C et une temperature inf^rieure a la 
temperature d'ebullition de Talcanol. 

30 

20 - Procede selon Tune des revendications 1 a 19 caracterise par le fait que la 
temperature de la reaction se situe entre SO^'C et eO^'C dans le cas du methanol 
ou de Tethanol. 



35 



21 - Procede selon la revendication 20 caract6ris6 par le fait que Taddition de 
Tacide se fait d'une maniere progressive, en continu ou par fractions. 
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22- Proc6de selon la revendication 19 caracterise par le fait que Ton ajoute de 
I'eau, on laisse decanter le milieu reactionnel puis i'on separe les phases 
organlque et aqueuse. 

5 23 - Precede selon la revendication 22 caracterise par le fait que Ton extrait 
Tester obtenu d Taide d'un solvant organique a partir de la phase organique. 

24- Proc6d§ selon la revendication 19 caractdris^ par le fait que Ton ^limine 
Teau fomnde au cours de la reaction par distillation. 

10 

25- Proc^dd selon la revendication 24 caractSrisd par le fait que Teau est 
^iiminie par distillation ^ une temperature comprise entre 40''C et 120''C, d 
pression atmospherique ou sous pression reduite allant de 10 mm de mercure 
jusqu'a la pression atmospherique, de pr6f6rence comprise entre 10 et 200 mm 

15 de mercure. 

26 - Procede selon la revendication 24 caracterise par le fait que Ton ajoute a 
nouveau Talcanol et Taclde. 

20 27 - Procede selon la revendication 26 caracterise par le fait Talcanol est mis en 
oeuvre en une quantlte telle que le rapport entre le nombre de moles d'alcanol et 
le nombre de moles de compose de type nitrile (I) varie entre environ 1 et 
environ 3. 

25 28 - ProcM§ selon la revendication 26 caracterise par le fait que Tacide est mis 
en oeuvre en une quantlte telle que le rapport du nombre d'^quivaients de 
protons au nombre de moles de compos§ de type nitrile varie entre environ 1 et 
environ 2. 

30 29 - Proced6 selon la revendication 26 caracterise par ie fait que aprSs maintien 
§ une temperature choisie entre 45''C et une temperature Inferieure d la 
temperature d'ebullition de Talcanol, on r^cupere Tester obtenu. 

30 - Precede selon Tune des revendications 1 d 29 caracterise par le fait que 
35 Tester obtenu est un (trifluoromethyl)benzoate de methyle. 

31 - Precede selon la revendication 30 caracterise par le fait que Tester obtenu 
est le 3-(trifluoromethyl)benzoate de methyle. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



